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Disclosed is a hardening material comprising (a) a powder component composed of a powdery mixture of 
tetracalcium phosphate and calcium phosphate having a Ca/P atomic ratio lower than 1 .67 and (b) a 
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(fj) Hartendes Gemisch 

Es wird ein hartendes Gemisch angegeben, enthaltend (a) 
eine Pulverkomponente, die aus einem Pulvergemisch aus 
Tetracalciumphosphat und Calciumphosphat mit einem 
Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weniger zusammenge- 
setzt ist, und (b) eine f lussige Komponente, die aus einer kol- 
loidalen wa&rigen Losung mit festen, in einem wa&rigen 
Medium dispergierten Kolloidteilchen besteht, wobei die 
Komponenten (a) und (b) unabhangig voneinander verpackt 
sind und zum Aushirten gemischt werden. Mit dem harten- 
den Gemisch kann ein geharteter Korper erhalten werden, 
der eine hohe Festigkeit aufweist, ohne fur den lebenden 
Korper gefahrlich zu sein. Dementsprechend kann das har- 
tende Gemisch insbesondere zur Wiederherstellung von 
hartem Gewebe eines lebenden Korpers eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues hartendes Gemisch. Insbesondere betrifft die Erfindung ein 
hartendes Gemisch mit ausgezeichneten Eigenschaften zur Knochenwiederherstellung. 
5 Es wurden bereits verschiedene hartende Gemische entwickelt und in der Praxis verwendet Nur wenige 
davon konnen jedoch mit zufriedenstellenden Ergebnissen eingesetzt werden, wenn sie auf Gebieten verwendet 
werden, in denen eine groBe Festigkeit verlangt wird, beispielsweise bei der Wiederherstellung von hartem 
Gewebe eines lebenden Korpers, wie beim Festigen eines gebrochenen Knochens oder beim Ausfullen eines 
Zahndefekts. Die Entwicklung eines hartenden Gemisches, das eine hohe Festigkeit aufweist, ist besonders 
10 wiinschenswert fiir das Gebiet der therapeutischen Materialien, beispielsweise fur medizinische Materialien, wie 
ein Fullmaterial fur Knochendefekte und ein dichtendes Fullmaterial fur einen kunstlichen Knochen oder ein 
kunstliches Gelenk, sowie fur Zahnmaterialien, wie einen Abdichtzement, einen Fiillzement, einen provisori- 
schen Versiegelungszement, ein Wurzelkanalfiillmaterial und ein Hohlraumfullmaterial. 
Materialien, die auf diesem Gebiet verwendet werden, miissen eine hohe Affinitat zum Zahn oder Knochen 
15 aufweisen, durfen nicht gesundheitsschadlich sein und miissen eine hohe Festigkeit besitzen. 

Als hartende Gemische, die auf diesem Gebiet verwendet werden konnen, wurden Materialien vorgeschlagen, 
die Hydroxylapatit bilden, der ein Hauptbestandteil eines Zahns oder Knochens ist. Beispielsweise ist aus den 
US-Patentschriften 45 18 430 und 46 12 053 ein hartendes Gemisch bekannt, das Tetracalciumphosphat, Calci- 
umhydrogenphosphatanhydrid oder -dihydrat und Wasser enthalt sowie beim Mischen aushartet und Hydrox- 
20 ylapatit bildet 

Im allgemeinen weist der aus diesem Gemisch erhaltene gehartete Korper keine ausreichende Festigkeit auf, 
so daB das hartende Gemisch dort nicht eingesetzt werden kann, wo eine hohe Festigkeit verlangt wird. Als ein 
Material mit erhohter Festigkeit wurde ein hartendes Gemisch vorgeschlagen, das pulverformiges Tetracalci- 
umphosphat als Pulverkomponente und eine waBrige Losung einer organischen Saure, wie Citronensaure, 
25 Bernsteinsaure oder Apfelsaure, als flussige Komponente enthalt (s. dazu die ungepriifte japanische Patentverof- 
fentlichung No. 62-72 363). Dieses hartende Gemisch weist jedoch den Nachteil auf, daB als Nebenprodukt ein 
Calciumsalz der organischen Saure gebildet wird, wodurch der erhaltene gehartete Korper stark wasserloslich 
wird, und wenn das Material als Zahnfullmaterial verwendet wird, lost sich der gehartete Korper im Laufe einer 
langeren Zeit auf. 

30 Weiterhin wurde die Verwendung einer waBrigen Losung eines Polymers einer ungesattigten Carbonsaure als 
flussiger Komponente vorgeschlagen (s. ungepriifte japanische PatentverOffentlichung No. 62-72 363). Jedoch 
verursacht dieses Material, nachdem es anfanglich gemischt wurde, durch die nichtumgesetzte Carbonsaure, 
Entzundungen im Gewebe eines lebenden Korpers, so daB dieses vorgeschlagene hartende Gemisch nicht 
zufriedenstellend ist. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein hartendes Gemisch zur Verfiigung zu stellen, das die 
oben beschriebenen Nachteile der bekannten Harter, wie Wasserloslichkeit, Unvertraglichkeit und geringe 
mechanische Festigkeit, nicht aufweist. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe durch ein hartendes Gemisch, das (a) eine Pulverkomponente, die aus einem 
Pulvergemisch aus Tetracalciumphosphat und Calciumphosphat mit einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder 

40 weniger besteht, und (b) eine flussige Komponente enthalt, die aus einer kolloidalen waBrigen Losung mit festen, 
in einem waBrigen Medium dispergierten Kolloidteilchen besteht, wobei die Komponenten (a) und (b) unabhan- 
gig voneinander verpackt sind und zum Harten gemischt werden. 

Ein Bestandteil der Pulverkomponente (a), die das hartende Gemisch der vorliegenden Erfindung enthalt, ist 
Tetracalciumphosphat, eine bekannte Verbindung mit der Formel Ca4P20g. Das Verfahren zur Herstellung des 

45 Tetracalciumphosphats, das gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist nicht besonders kritisch. Das 
allgemein verwendete Herstellungsverfahren wird im folgenden beschrieben. 

Calciumverbindungen, wie CaCC>3 t CaO und Ca(OH)2, werden im allgemeinen als Calciumquellen, und 
Phosphorverbindungen, wie P2O5, H3PO4, NH4H2PO4 und (NH4)2HPC>4, werden im allgemeinen als Phosphor- 
quelle verwendet, und als Alternative dazu konnen Verbindungen, die Calcium und Phosphor enthalten, wie 

50 CaHP04 x 2H2O, CaHP04, Ca(H2C>4)2 und Ca2P207, werden vorzugsweise als Ausgangsmaterial verwendet. Die 
Verfahren zur Herstellung von Tetracalciumphosphat hangen von den verwendeten Ausgangsmaterialien ab. 
Beispielsweise wird vorzugsweise ein Trockenverfahren angewandt, bei dem durch Calcinieren von CaH- 
PO4 x 2H2O gewonnenes y-Ca2P207 mit CaCC>3 gemischt und das erhaltene Gemisch calciniert wird. Diese 
Reaktion wird durch die folgende Reaktionsgleichung ausgedriickt, und unabhangig davon, ob das erhaltene 

55 Ca4P209 bei einer Temperatur iiber 1 200° C calciniert und rasch auBerhalb des Ofens abgekiihlt wird oder ob das 
erhaltene Ca4P20g bei einer Temperatur iiber 1200°C calciniert und in einer Stickstoffatmosphare abgekiihlt 
wird, man erhalt reines Tetracalciumphosphat ohne Umwandlung zu Hydroxylapatit 

[Ca 10 (PO4)6(OH) 2 ]: 

60 

2CaHP0 4 • 2H 2 O^Y-Ca2P207 + 3H 2 0 
Ca 2 P 2 0 7 + 2 CaC0 3 — Ca 4 P 2 0 9 + 2 C0 2 

Ein weiterer Bestandteil der Pulverkomponente (a), den das erfindungsgemaBe hartende Gemisch enthalt, ist 
65 Calciumphosphat mit einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weniger. Dieses Ca/P-Atomverhaltnis ist eine 
notwendige Voraussetzung zur effizienten Bildung von Hydroxylapatit Als ein Calciumphosphat mit einem 
Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder hoher in reiner Form gibt es Hydroxylapatit und Tetracalciumphosphat. 
Aber wenn diese verwendet werden, kann beim Hartungsschritt kein Hydroxylapatit wirksam gebildet werden, 
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und das gewunschte hartende Gemisch, das einen geharteten ftorper mit einer hohen Festigkeit zur Verfugung 
stellt, kann nicht erhalten werden. 

Bekannte Calciumphosphate konnen ohne besondere Beschrankung verwendet werden, wenn das Ca/P-A- 
tomverhaltnis 1,67 oder weniger betragt. Vorzugsweise werden Ca(H2P04)2 X2H2O, CaHP04x2H20, CaH- 
PO4, CasH2(P04)6 x 5H 2 0, Ca3(P04)2 und Ca2P207 verwendet, und insbesondere ist die Verwendung von CaH- 5 
PO4 X2H2O und CaHP04 bevorzugt, da die Reaktionsgeschwindigkeit dann hoch ist und die mechanischen 
Eigenschaften des geharteten Korpers besonders stark verbessert sind. 

Die obengenannten zwei Bestandteile der Pulverkomponente bilden Hydroxylapatit, beispielsweise gemaB 
der folgenden Reaktionsgleichung, wenn CaHP0 4 x 2H 2 0 als das Calciumphosphat verwendet wird: 

10 

H 2 0 

2Ca<P 2 0 9 + 2CaHP0 4 2H 2 0 > Ca^PO^OH^ + 2H 2 0 

In der Pulverkomponente des hartenden Gemisches der vorliegenden Erfindung hangt das Mischungsverhalt- 15 
nis des Tetracalciumphosphats und des Calciumphosphats mit einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weni- 
ger von der Art des Calciumphosphats ab und kann nicht auf einfache Weise angegeben werden. Jedoch wird das 
Mischungsverhaltnis der beiden Bestandteile vorzugsweise so gewahlt, so daB das Ca/P-Atomverhaltnis in der 
gesamten Pulverkomponente (a) im Bereich von 1,3 bis 1,8 liegt. 

Das Tetracalciumphosphat und das Calciumphosphat werden in Form eines Pulvergemisches verwendet, 20 
wobei die TeilchengrdBen dieses Pulvergemisches nicht besonders kritisch sind. Im allgemeinen betragt jedoch 
die durchschnittliche TeilchengroBe des Tetracalciumphosphats 0,1 bis 100 u.m, vorzugsweise 0,5 bis 50 u.m, und 
die durchschnittliche TeilchengroBe des Calciumphosphats mit einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weni- 
ger betragt 0,1 bis 50 u,m, vorzugsweise 0,1 bis lOu^m. 

Die flussige Komponente (b) des erfindungsgemaBen hartenden Gemisches ist eine kolloidale waBrige Losung 25 
mit festen Kolloidteilchen, die in einem waBrigen Medium dispergiert sind. Es sind verschiedene kolloidale 
waBrige Losungen dieser Art bekannt, und im allgemeinen werden diese waBrigen Losungen eingeteilt in "Sole" 
mit anorganischen festen Teilchen, die in einem waBrigen Medium dispergiert sind, und in "Latices" mit organi- 
schen Polymerteilchen, die in einem waBrigen Medium dispergiert sind. GemaB der vorliegenden Erfindung 
kann jede der bekannten Sole oder Latices ohne irgendeine Beschrankung verwendet werden. Ein Sol mit 30 
anorganischen Oxidteilchen, beispielsweise ein Siliciumdioxidsol oder ein Aluminiumoxidsol, oder ein sogenann- 
ter Polymerlatex, wie ein Latex von Polymethylmethacrylat oder Polystyrol, werden vorzugsweise als die 
flussige Komponente (b) gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet Im Hinblick auf die Kristallinitat, die 
Affinitat zu einem lebenden Korper und den Anstieg der Druckfestigkeit in dem durch das Mischen der 
Komponenten (a) und (b) gebildeten Hydroxylapatit wird vorzugsweise ein Sol mit anorganischen Oxidteilchen 35 
verwendet, und in Anwendungsgebieten, wo die Sicherheit gegenuber einem lebenden Korper und die Lagersta- 
bilitat wichtig sind, wird ein Siliciumdioxidsol oder ein Aluminiumoxidsol besonders bevorzugt. 

Die Konzentration der festen Kolloidteilchen in der gemaB der vorliegenden Erfindung verwendeten kolloi- 
dalen waBrigen Losung hangt von der Art der Kolloidteilchen ab. Im allgemeinen kann jedoch, wenn diese 
Konzentration zu gering ist, die Aufgabe der vorliegenden Erfindung nicht gelost werden. Wenn die Konzentra- 40 
tion andererseits zu hoch ist, wird die Vertraglichkeit mit der Pulverkomponente herabgesetzt oder die erreichte 
Erhohung der Festigkeit im erhaltenen geharteten Korper ist unzureichend. Daher ist es bevorzugt, daB diese 
Konzentration 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, betragt. 

Die Komponenten (a) und (b) der vorliegenden Erfindung werden unabhangig voneinander verpackt, und 
beide Komponenten werden beim Hartungsschritt zur Bildung des geharteten Korpers gemischt. Das Mi- 45 
schungsverhaltnis der Pulverkomponente und der flussigen Komponente wird so ausgewahlt, daB eine fur die 
vorgesehene Verwendung geeignete Viskositat erreicht und die Festigkeit geniigend verbessert wird. Im allge- 
meinen wird es bevorzugt, daB das Pulver/Flussigkeit-Mischungsgewichtsverhaltnis (P/L-Verhaltnis) im Bereich 
von 0,5 bis 5, vorzugsweise von 2 bis 4, liegt. 

Es konnen nach Bedarf weitere Bestandteile zu dem hartenden Gemisch der vorliegenden Erfindung hinzuge- 50 
fiigt werden, sofern diese keinen negativen EinfluB auf die Hartungseigenschaft ausuben. Urn dem Harter 
beispielsweise eine Undurchlassigkeit ftir Rontgenstrahlen zu verleihen, wird vorzugsweise Bariumsulfat, Bari- 
umglas, Strontiumglas, Zirkoniumdioxid oder Iodoform in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-teilen pro 100 
Gew.-teilen des hartenden Gemisches zugesetzt. Weiterhin konnen Hydroxylapatit, Siliciumdioxid, Calciumfluo- 
rid, Titandioxid, Calciumhydroxid, Aluminiumoixid, Natriumphosphat oder Ammoniumphosphat zugefugt wer- 55 
den, urn die Hartungszeit und die Festigkeit einzustellen. 

Der Grund dafur, warum das hartende Gemisch der vorliegenden Erfindung einen geharteten Korper mit 
einer hohen Festigkeit ergibt, ist nicht vollig geklart. Es wird jedoch angenommen, daB zusatzlich zu dem Effekt 
der Verminderung des Wassergehalts in dem geharteten Korper die Kolloidteilchen mit einer GroBe von 1 nm 
bis 1 }im einen bestimmten EinfluB auf die Bildung von Kristallkernen des Hydroxylapatits und einen gunstigen 60 
EinfluB auf das Wachstum der Hydroxylapatitkristalle ausuben, was dazu fuhrt, daB eine unerwartet hohe 
Zunahme der mechanischen Festigkeit erreicht wird. 

Aus dem erfindungsgemaBen hartenden Gemisch kann ein geharteter Korper mit hoher Festigkeit gebildet 
werden, der fur den lebenden Korper ungefahrlich ist. Daher kann dieses Gemisch sehr gut zur Wiederherstel- 
lung von harten Geweben eines lebenden Kdrpers verwendet werden. Insbesondere kann das Gemisch der 65 
vorliegenden Erfindung als Material zur Wiederherstellung, wie als Hohlraumfullmaterial, Abdichtzement, 
Fiillzement oder Knochenzement zur plastischen Wiederherstellung, verwendet werden. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Die Definitionen und MeBmethoden der im Zusammenhang mit der 
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Erfindung benutzten GroBen werden nachfolgend dnge^eben. 

• (1) Durchschnittliche TeilchengrdBe des Pulvers 

5 Eine Pulverprobe wurde in Isopropylalkohol dispergiert, und die durchschnittliche TeilchengroBe wurde 
mittels eines MeBgerats fur die KorngrdBenverteilung (CAPA-500, vertrieben von Horiba Seisakusho) nach dem 
Zentrifugalsedimentationsverfahren bestimmt. 

(2) Struktur 

10 

Das Rontgenbeugungsdiagramm einer Pulverprobe wurde mittels eines Rontgendiffraktometers (vertrieben 
von Nippon Denshi) gemessen, um die Struktur des Calciumphosphats zu bestimmen. 

(3) Konsistenz 

15 

Ein durch Mischen der Pulverkomponente und der flussigen Komponente gebildetes Gemisch (1 g) wurde in 
einer im wesentlichen runden Form mit einem Durchmesser von bis zu 10 mm auf eine Glasplatte mit den 
MaBen 100 mm x 100 mm aufgebracht, worauf 3 min nach Beginn des Mischens eine Glasplatte mit einem 
Gewicht von 120 g auf das Gemisch gelegt wurde. 10 min nach Beginn des Mischens wurde der groBte und der 
20 kleinste Teil des von dem Gemisch gebildeten Kreises bestimmt, und der Mittelwert wurde als Konsistenz 
berechnet. 

(4) Hartungszeit des Gemisches 

25 Ein durch einminutiges Mischen der Pulverkomponente und der flussigen Komponente erhaltenes Gemisch 
wurde in eine Polyvinylchloridform mit einem inneren Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von 3 mm 
gegeben, woraufhin die Oberflache des eingefullten Gemisches glattgestrichen wurde. 2 min und 30 s nach 
Beginn des Mischens wurde die Mischung in ein Bad mit konstanter Temperatur von 37°C und einer relativen 
Feuchtigkeit von 100% uberfuhrt. Dann wurde eine Gillmore-Nadel mit einem Gewicht von 1 14,12 g (die 

30 Querschnittflache der Nadel betrug 4,91 mm 2 ) sanft auf die Oberflache des Testkorpers fallengelassen. Die Zeit, 
ab der es unmdglich war, die Nadelmarkierung zu erkennen, wurde vom Beginn des Mischens ab berechnet und 
als Hartungszeit bezeichnet. 

(5) Druckfestigkeit 

35 

Eine Probe wurde dem Bruchfestigkeitstest fur Zinkphosphatzement gemaB der JIS T-6602 unterworfen. 

Dabei wurde eine Pulverkomponente und eine flussige Komponente wahrend 1 min gemischt, das Gemisch 
wurde anschlieBend in eine Form (mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Tiefe von 12 mm) gegeben und 
die Form wurde fur 24 h in ein Bad mit konstanter Temperatur von 37°C und 100% relativer Feuchtigkeit gelegt 
40 Unter Verwendung eines Universal-Druckfestigkeitsmessers (Tensilontester, vertrieben von Toyo-Boldwin) 
wurde der Testkorper mit einer PreBbackengeschwindigkeit von 0,5 mm/min gepreBt, bis er zerbrach. Die 
Bruchfestigkeit wurde als Druckfestigkeit (bar) bestimmt. 

Beispiel 1 

45 

Y-Ca2P207 wurde durch Calcinierung von CaHPC>4xH20 wahrend 2h bei 500°C erhalten. Das gebildete 
Pulver wurde mit pulverformigem CaCC>3 in einem Molverhaltnis von 1 : 2 gemischt. Das Gemisch wurde 2 h bei 
1400° C in Luft calciniert und rasch auBerhalb des Ofens abgekuhlt. Das Rontgenbeugungsdiagramm des 
Produkts bewies, daB das gebildete Pulver Tetracalciumphosphat war. Das Tetracalciumphosphat wurde 10 h 

50 mittels einer Aluminiumoxidkugelmuhle pulverisiert. Das pulverisierte Produkt wurde durch ein Sieb mit einer 
Maschenweite von 0,063 mm (250 mesh) gesiebt, um pulverisiertes Tetracalciumphosphat mit einer durchschnitt- 
lichen TeilchengroBe von 5,29 u,m und einer Schuttdichte von 1,20 g/cm 3 zu erhalten. 

Das erhaltene Tetracalciumphosphat wurde mit Calciumhydrogenphosphatanhydrid mit einer durchschnittli- 
chen TeilchengroBe von 1,2 u,m gemischt, so daB das Ca/P-Atomverhaltnis 1,67 betrug. 

55 Das erhaltene gemischte Pulver wurde als Pulverkomponente mit kolloidalem Siliciumdioxid mit einer Silici- 
umdioxidkonzentration von 40 Gew.-% und einer TeilchengroBe von 16 bis 20 urn (Cataloid S. 140, vertrieben 
von Shokubai Kasei Kogyo) mit einem Pulver/Flussigkeit-Verhaltnis von 3,0 gemischt. Die Konsistenz des 
Gemischs betrug 28 mm, die Hartungszeit 16 min 30 s und die Druckfestigkeit 695,8 bar (710 kg/cm 2 ). Durch 
Rontgenbeugung wurde bestatigt, daB der gehartete Korper aus Hydroxylapatit zusammengesetzt war. 

60 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 1 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde in derselben Weise wiederholt, mit der Ausnahme, daB die Pulverkompo- 
nente, die im Beispiel 1 verwendet worden war, mit einem kolloidalen Siliciumdioxid in einer Konzentration 
65 gemaB der nachfolgenden Tabelle I gemischt wurde. Die Konsistenz und die Druckfestigkeit wurden bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben. Im Vergleichsbeispiel 1 wurde die Pulverkomponente mit Wasser 
anstelle des kolloidalen Siliciumdioxids gemischt. Die Konsistenz und Druckfestigkeit wurden bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle I gezeigt. 
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Tabelle I - 



Konzentration (Gew.-% Konsistenz (mm) Hartungszeit Druckfestigkeit 
an kolloidalem (kg/cm 2 ) (bar) 

Siliciumdioxid 



Versuch 1 von Beispiel 2 


20 


29 


17 min und 30 s 


470 


460,6 


Versuch 2 von Beispiel 2 


30 


28 


17 min und 30 s 


520 


509,6 


Versuch 3 von Beispiel 2 


50 


27 


16 min 


705 


690,9 


Versuch 4 von Beispiel 2 


55 


24 


15 min und 30 s 


620 


607,6 


Vergleichsbeispiel 1 


Wasser 


28 


19 min 


180 


176,4 
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Beispiel 3 

Das in Beispiel 1 erhaltene Tetracalciumphosphat wurde mit Calciumhydrogenphosphatdihydrat gemischt, so 
daB das Ca/P-Atomverhaltnis 1,55 betrug, und anschlieBend wurde das Gemisch 10 min in einer Vibrationsmuhle 
10 min pulverisiert. Das erhaltene Gemisch bildete die Pulverkomponente, die mit dem gleichen kolloidalen 
Siliciumdioxid wie in Beispiel 1 in einem Pulver/Fliissigkeit-Verhaltnis von 2,8 gemischt wurde. Die Konsistenz 
betrug 29 mm, die Hartungszeit 13 min und die Druckfestigkeit 91 1,4 bar (930 kg/cm 2 ). 

Beispiel 4 

Ein geharteter Korper wurde in der gleichen Weise, wie in Beispiel 3 beschrieben, hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB ein Aluminiumoxidsol mit einer Aluminiumoxidkonzentration von 10 Gew.-% und mit Alumini- 
umoxidfasern mit einer Lange von 100 nm und einem Durchmesser von 10 nm (AS-2, vertrieben von Shokubai 
Kasei Kogyo) anstelle des kolloidalen Siliciumdioxids verwendet wurde. Es wurde gefunden, daB die Konsistenz 
28 mm, die Hartungszeit 14 min und die Druckfestigkeit 568,4 bar (580 kg/cm 2 ) betrugen. 

Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 2 

Das in Beispiel 1 erhaltene Tetracalciumphosphatpulver wurde mit pulverfdrmigem Tricalcium-a-phosphat 
(mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2,5 \im) gemischt, so daB das Ca/P-Atomverhaltnis 1,6 betrug. 
Das erhaltene Pulvergemisch wurde mit dem gleichen kolloidalen Siliciumdioxid wie in Beispiel 1 in einem 
Pulver/Flussigkeit-Verhaltnis von 2,5 gemischt. Es wurde gefunden, daB die Konsistenz 28 mm, die Hartungszeit 
2 h und 30 min und die Druckfestigkeit 480,2 bar (490 kg/cm 2 ) betrugen. 

Zu Vergleichszwecken wurde das oben erwahnte Pulvergemisch mit Wasser anstelle von kolloidalem Silici- 
umdioxid gemischt Es wurde gefunden, daB die Konsistenz 28 mm, die Hartungszeit 3 h und 40 min und die 
Druckfestigkeit 176,4 bar (180 kg/cm 2 ) betrugen. 

Beispiel 6 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde in derselben Weise wiederholt, mit der Ausnahme, daB ein Polystyrollatex 
mit einer Polystyrolkonzentration von 7 Gew.-% und einer PolystyrolteilchengrdBe von 0,2 ^im anstelle des 
kolloidalen Siliciumdioxids verwendet wurde. Es wurde gefunden, daB die Konsistenz 27 mm, die Hartungszeit 
18 min und die Druckfestigkeit 284,2 bar (290 kg/cm 2 ) betrugen. 
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Patentanspriiche 

1. Hartendes Gemisch, enthaltend (a) eine Pulverkomponente, die aus einem Pulvergemisch aus Tetracalci- 
umphosphat und Calciumphosphat mit einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weniger zusammenge- 
setzt ist, und (b) eine flussige Komponente, die aus einer kolloidalen waBrigen Losung mit festen, in einem 
waBrigen Medium dispergierten Kolloidteilchen besteht, wobei die Komponenten (a) und (b) unabhangig 
voneinander verpackt sind und zum Ausharten gemischt werden. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, worin die durchschnittliche TeilchengroBe des Tetracalciumphosphats 0,1 bis 
100 nm betragt und die durchschnittliche TeilchengroBe des Calciumphosphats mit einem Ca/P-Atomver- 
haltnis von 1,67 oder weniger einen Wert von 0,1 bis 50 \im aufweist. 

3. Gemisch nach Anspruch 1, worin die durchschnittliche TeilchengroBe der Kolloidteilchen 1 nm bis 1 \im 
betragt. 

4. Gemisch nach Anspruch 1, worin die Konzentration der festen Kolloidteilchen in der kolloidalen waBri- 
gen Losung 5 bis 60 Gew.-% betragt 

5. Gemisch nach Anspruch 1, worin die kolloidale waBrige Losung ein Siliciumdioxidsol, ein Aluminiumoxid- 
sol oder ein Polymerlatex ist. 

6. Gemisch zur Wiederherstellung eines harten Gewebes eines lebenden Kdrpers, enthaltend (a) eine 
Pulverkomponente, die aus einem Pulvergemisch mit Tetracalciumphosphat und Calciumphosphat mit 
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einem Ca/P-Atomverhaltnis von 1,67 oder weniger zusammengesetzt ist, und (b) eine flussige waBrige 
, Komponente, die aus einer kolloidalen waBrigen Losung mh festen, in einem waBrigen Medium dispergier- 
ten Kolloidteilchen besteht, wobei die Komponenten (a) und (b) unabhangig voneinander verpackt sind und 
zum Ausharten gemischt werden. 



